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(g) Heterocyclische Verbindungen zur Verwendung in Flussigkristallnnischungen 

(57) Neue Verbindungen, die die Schaltgeschwindigkeit einer 
FlOssigkristolimischung steigern, wenn sie 2u dieser zugege- 
ben warden, werden durch die allgemeine Formel (!) darge- 

stellt: 
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in we)cher R fur eine AlkylgrjppR mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen steht, X ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, 
eine Ethylgruppe Oder ein Halogenatom ist. und X fur einen 
unsubstituierten aromatischen heterozyklischen Ring steht. 
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Beschreibung 

FlQssigkrisiaile haben insbesondert.- im letzten jahrzchnt Lingang in verschiedcne technische Gebiete gefun- 
dcn, in dencn elektrooptische und An/eigevurrichiungb-EigL-rischaften gefragt sind (z. B. in Uhren-, Taschen- 
5 rechner- und Schreibnnaschinenanzeigen). Diese Anzeigevorrichtungen bc-uhen auf den dielektnschen Ausrich- 
tungseffekten in den nemaiischen. cholesterischen und/oder srnektischen Phaser, der fiussigkristallinen Verbin- 
durgen. wobei — vcrursacht durch die dielektnscnc Anisotro:3ie — die molekularen Langsachsen der Verbin- 
dungen eine bevorzugte Ausnchtung in einem angelegten elektrischen Feld einnehmen. Die ubiichen Schaltzei- 
Ten bei diesen Anzeigevornchtungen smd fur viele andere potentielle Anwendungsgebiete von Flussigkristallen 

10 zu lang. Diescr Nachteil macht sich insbesondere dann bemerkbar, wenn eine groBe Anzahl von Bildpunkten 
angesteuert werden muB. Die Herstellungskosten von Geraien, die relativ groBc Biidschirmfiachen enthalten, 
sind dann im allgemeinen zu hoch. 

Neben den nematischen und cholesienschen Flussigkristallen haben seit einigen Jahren in zunehmendem 
MaQe auch optisch aktive smeRtische Flussigkristall-Phasen an Bedeutung gewonnen. 

15 Clark und Lagerwall konnien zeigen, daB die Verwendung ferroelektrischer Flussigkristallsysteme in sehr 
dunnen Zellen zu elekiruopti^,chen Schalt- odcr Anzeigeelementen fiihri, die im Vergleich zu den herkommli- 
chen TN ("twisted nematic'>ZelIen urn bis zu einem Faktor 1000 schneilere Schaitzeiten haben (vgl. z. B. 
Lagerwall et aL "Ferroelectric Liquid Crystals for Displays", SID Symposium, October Meeting 1985, San Diego, 
Ca., USA). Aufgrund dieser und anderer giinstiger Eigenschaften. z. B. der bistabilen Schaltmoglichkeii und des 

20 nahezu blickwinkel-unabhangigen Kontrasts. sind FLCs grundsaizlich fur die obengenannten Anwendungsge- 
biete, z. B. uber eine Mairixansteuerung, gut geeignet. Auch auf dem Gebiet der raumlichen Lichtmodulatoren 
(vgl. z. B. U. Efron in "Spatial Light Modulators and Applications", SPIE Bd. 1150, S. 46 ff) sind ferroelektrische 
Flussigkristallc wegcn ihres hohen Kontrasts und ihrer hohen Geschwindigkeit bcsonders geeignet. Die Ge- 
schwindigkeit ferroelektrischer Flussigkristallmischungen reicht im allgemeinen aber nichi aus, um z. B. hochauf- 

25 losende, schnelle Anzeigeelemente zu betreiben. Daher ist es wiinschenswert, Komponenten aufzufinden, die die 
Schaltgeschwindigkeit flussigkristailiner Mischungen steigern. Gegenstand der Erfindung sind deshalb Kompo- 
nenten, die die Schaltzeit von Flussigkristallmischungen herabsetzen. 

Flussigkristali-Molekule mit nur einer Seitenkette sind in EP-A 0 541 081 beschrieben. Diese Verbindungen 
eignen sich zur Steigcrung der Schaltgeschwindigkeit von Flussigkristallmischungen. 

30 Fs u'urde nun iiberraschend gefunden, daB bestimmte Verbindungen mit nur eincr Seitenkette, die in der 
obengenannten Europaischen Patentanmeldung nicht explizit offenbart sind, nicht nur die Schaltgeschwindig- 
keit von FlOssigkristallmischungen erheblich steigern, sondern gleichzeitig auch den Schmelzpunkt dieser Mi- 
schungen herabsetzen. Dies gilt sogar dann, wenn die betreffende Mischung bereits Verbindungen mit nur einer 
Seitenkette gemaB EF-A 0 541 081 enthalt. 

35 Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der allgemeinen Formel (I): 



40 




in weicher R fur eine Alkylgruppe mil 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, X ein Wasserstoffatom, eine Methyl- 
gruppe, erne Ethylgruppe oder ein Halogenatom ist und Y fur einen unsubstituierten aromatischen hetero7ykIi- 
45 schen Ring steht. 

Diese Verbindungen sind FJiissigkristallverbindungen vom Typ des PCH (Phenylcvclohexan) mit nur einer 
Seitenkette und dadurch gekennzeichnet, daB keine Alkyl- oder Alkoxykette mit der Y-Seite verbunden ist. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in weichen R eine geradkettige Alkylgruppe mil 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, X ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, F oder CI und Y Pyridin 
50 Furan Oder Thiophen ist. 

Besonders bevorzugt ist die Verbindung der Formel (I), in weichen R eine n-Pentyl-Gruppe, X ein Wasser- 
stoffatom und Y Pyridin ist. 

Die Hersieliung der erfindungsgemaBen Verbindungen kann nach literaturbekannten Methoden erfolgen 
(siche z. B. Houbcn-Weyl, Methoden der orgaiiischen Cheniie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart; K. Dimitrowa. J. 

55 Hauschild. H. Zaschke und H. Schubert, Journal fur praktische Chemic Bd. 322 (1980), Seite 933; H. Zaschke und 
H. Schubert, Journal fur praktische Chemie Bd. 3 1 5 (1 973) Seite 315). 

Ferner betrifft die Erfindung eine Flussigkristallmischung, die mindestens eine, insbesondere eine bis fanf der 
durch die obengenannte allgemeine Formel (I) dargestellten Verbindungen enthall, sowie Flussigkristall-Anzei- 
gevorrichtungen, die solche Flussigkristallmischungen enthalten. 

60 Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich als Bestandteil von Flussigkristallmischun- 
gen, insbesondere ferroelektrischen Flussigkristallmischungen. Die Fiussigkristallmischung kann 0,01 bis 60 
Gew.-%. bevorzugt 0.1 bis 40Gew.-<yo und besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-O/o der erfindungsgemaBen 
Verbindungen enthalten. Die anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus den bekannten Verbin- 
dungen mit nematischen, cholesterischen und/oder smektischen Phasen;dazu gehoren beispielsweise Schiffsche 

65 Basen, Biphenyle, Terphenylene, Phenyicyclohexane, Cyclohexylbiphenyle oder N-, S- und/oder O-haltige Hete- 
rocycleii, z. B. Pyrimidine, Zimtsaureester, Cholesterinester oder verschiedene uberbruckte, terminal-polar 
mehrkernige Ester von p- Alkylbenzocsauren. 

Es zeigte sich uberraschenderweise, daB durch Zugabe einer Verbindung der Formel (I) die Schaltgcschwin- 
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digkeii von Flussigkristallmischungen, una sogar von Mischungcn, die berens die in EP-A 0 541 081 offengeleg- 
len Verbindungen enthalten, erheblich gesteigert und gleichzeitig der Schmeizpunkt soicher Mischunger herab- 
geseizt werden kann. 

Die Mischungen wiederurr konnen Anwcndungen finden m Anzeigevornchtungen, Schaltelemenien. Licht- 
modulatoren. Elementen zur Bildbearbeitung, Signalverarbeitung oder in elekirooptisc;hen ader volistandig 5 
opiiscnen Elt^menten auf dt^m Gebiet der nichtlinearen Optii^.. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naner eriautert. 

Fur die ferroelektrisciien Fliissigkristallmischungen wurce die eieictrische Schaltzeii t(us) bei einer Tempera- 
tur von gemessen. Die Phasenumwandiungsiemperaiuren warden beim Aufheizen mit Hilfe eines Polarisa- 
tionsmikrosKops anhand der Texiuranderungen bestimmt. Die Besiimmung des Sciimelzpunktes wurde mit 10 
einem DSC-Gerat durchgefiihrt. Die Angabe der Phasenumwandlungstemperaturen zwischen den Phasen 
Nematisch (N bzw. N*), Sme.<tisch-C (Sc bzw. Sc*), Smektisch-A (Sa), und Kristailin (X) erfolgte in ''C, und die 
Wene siehen zwischen den Phasenbezeiciinungen in der Phasenfolge, 

Beispiel 1 15 

Synthese von Pyridin-3-carbonsaure-4-(4-n-pentylcyclohexyi)pheny!ester 

5,0 g (20,29 mMol) 4-(traas-4-n-Pentylcyciohexy;)phenol, 2.75 g (22.32 mMoI) Pyridin-3-carbonsaure und 0.25 g 
(2.03 mMoI) 4-N,N-Dimethyliiminopyridin (DMAP) wurden in 70 m! Toluol gelost und auf 0 bis 5^C gekuhh. Zu 20 
der resuhierenden Losung wurdcn 4,6 g Dicyciohexylcaroodiimid (DCC) gelost in 20 mi Toluol, zugetropft. Nach 
30-minutigem Riihren bei 0°C wurde das Gemisch 7 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das ausgefalle- 
ne Harnstoffderivat wurde abfiltrien, die organische Schicht wurde mit einer 5%igen Essigsaureiosung und 
anschlicBend mit einer gesattigten waBrigen Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen uber wasserfrei- 
em Magnesiumsuifat wurde das Losemittel abdestiliiert und man erhieit 7,2 g Rohprodukt. Das Produkt wurde 25 
mittels Kieselgel-Saulenchromatographie und Umkrisiallisation aus Ethanol gereinigt und ergab 4.7 g Pyridin- 

3- carbonsaure-4-(pentylcyciohexyl)phenylester. Ausbeuie 66,6%. Schmeizpunkt 93,0 bis 94,0°C. Die resultieren- 
de Verbindung wies foigende Phasenumwandlungstemperaturen auf: 

93.0 - 94.0^C 1 5 1 > 6*^0 

X N I 
^ ^ 

83,O^C 131.6^0 3. 

Die Ergebnisse der Messung der NMR- bzw. IR-Spektren sind in Fig. 1 bzw. Fig. 2 aufgefuhrt. 

Beispiel 2 

Synthese von Pyridin-4-carbonsaure-4-{4-n-pentylcyclohcxyl)phenylcstcr 

5,0 g (20,29 mMol) 4-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)phenol. 2.75 g (22,32 mMol) Pyridin-4-carbonsaure und 0^25 g 
(2,03 mMol) 4-N.N-Dimethylaminopyridin (DMAP) wurden in 70 ml Toluol gelost und auf 0 bis 5°C gekuhit. Zu 
der resultierenden Losung wurden 4,6 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) gelost in 20 ml Toluol, zugetropft. Nach 45 
30-minutigem Ruhren bei 0°C wurde das Gemisch 7 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhri. Das ausgefalie- 
ne Harnstoffderivat wurde abfiliriert, die organische Schicht wurde mit einer 5%!gen Essigsaureiosung und 
anschlicBend mit einer gesattigten waBrigen Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen uber wasserfrei- 
em Magnesiumsuifat wurde das Losemittel abdestiliiert und man erhieit 7,0 g Rohprodukt. Das Prodakt wurde 
mittels Kieselgel-Sauienchromatographie und Umkristallisation aus Ethanol gereinigt und ergab 3,1 g Pyridin- 50 

4- carbonsaure-4-(4-n-pentylcyciohexyl)phenylester. Ausbeute 43,5%. Schmeizpunkt 1 03,6 bis 1 06,8° C. Die resui- 
tierende Verbindung wies foigende Phasenumwandlungstemperaturen auf: 



103,6 - 106,8''C 
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Beispiel 3 

Synihesc von Pyridin-2-carbonsaure-4-(4-n-pentylcyclohexyl)phenylester 

5 5.0 g (20.29 mMol) 4-(trans-4-n- Pentylcyclohexyljphenol. 2,75 g (22,32 mMol) Pvridin-2-carbonsaure und 0,25 g 
(2,03 mMol) 4-N,N-Dimethvlaminopyndin (DMAP) wurden in 70 ml Toiuol gelost und auf 0 bis 5°C gekuhlt. Zu 
der resultierenden Losung wurden 4.6 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) gelost in 20 ml Toluol, zugetropfl. Nach 
3U-mmutigem Ruhren bei O^C wurde das Gemisch 7 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhri. Das ausgefalle- 
ne Harnsioffderivat wurde abfiltriert. die organische Schicht wurde mit einer 5%igen Essigsaurelosung und 
10 anschheBend mit ciner gesattigten waBrigen Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen uber wasserfrei- 
em Magnesiamsulfat wurde das Losemittel abdestiliiert und man erhieh 7,1 g Rohproduki. Das Produkt wurde 
mittels Kieselgel-Saulenchromatographie und Umkristallisation aus Hthanol gereinigt und ergab 3,6 g Pyridin- 
2-carbonsaure-4-(4-n-pentylcyclohexy!)phenylester. Ausbeute 51%. Schmelzpunkt 148"C Die resultierende 
Verbindung wies folgende Phasenumwandlungstemperaiuren auf: 

15 

1 48*^0 
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Beispiel 4 

25 Synthese von Thiophen-2-carbonsaure-4-(4-n-pentylcyclohexy!)phenyiester 

5,0 g (20,29 mMol) 4-(irans-4-n-Pentylcyclohexyl)phenol, 2,75 g (22,32 mMol) Thiophen-2-carbonsaure und 
0,25 g (2,03 mMol) 4-N,N-Dimethylaminopyridm (DMAP) wurden in 70 ml Toluol gelost und auf 0 bis 5°C 
gekuhlt. Zu der resultierenden Losung wurden 4,6 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) gelost in 20 ml Toluol, 

30 zugetropft. Nach 30-minutigem Ruhren bei O^C wurde das Gemisch 7 Stunden bei Raumtemperatur nachge- 
ruhrt. Das ausgefallene Harnstoffderivat wurde abfiltriert. die organische Schicht wurde mit einer 50/oigen 
Essigsaurelosung und anschlieBend mit einer gesattigten waBrigen Kochsalzlosung gewaschen, Nach dem 
Trocknen uber wasserfreiem Magnesiumsulfat wurde das Losemittel abdestiliiert und man erhielt 7,1 g Rohpro- 
duki. Das Produkt wurde mittels Kieselgel-Sauienchromatographie und Umkristallisation aus Ethanol gereinigt 

35 und^ ergab 3,0 g Thiophcn-2-carbonsaure-4-(4-n-pentylcyclohexyi)phenylester. Ausbeute 66,6%. Schmelzpunkt 
1 10°C. Die resultierende Verbindung wies folgende Phasenumwandlunestemoeraturen auf: 



1 1 0^*0 



45 Beispiel 5 

Synthese von Furan-2-carbonsaure-4-(4-n-pentylcyclohexyl)phenyiester 

5,0 g (20,29 mMol) 4-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)phenol wurden in 60 ml Toluol gelost und auf 0 bis 5°C 
50 gekuhlt. Zu der resultierenden Losung wurden 2,91 g Furoyichlorid zugetropft. Das Gemisch wurde 4 Stunden 
bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Dann wurde die Reaktionslosung in 100 ml Eiswasser gegossen, die ausgefal- 
lenen Kristalle wurden filtnert und mittels Kieselgel-Saulenchromatographie und Umkristallisation aus Ethanol 
geremigt. Man erhielt 3,0 g Fiiran-2 carbonsaure-4-(4-n-pcntylcyclohexyi)phenyiester. Ausbeute 3,4%. Schmelz- 
punkt 1 1 6^C Die resultierende Verbindung wies folgende Phasenumwandlungstemperaiuren auf: 

55 

1 1 e^'c 



1 Oil^'cX 1 zs'^c 
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Beispiel 6 



Die FUissigkristalimischung (A), die keine erfindungsgemaBen Verbindungen enthiilL ist wie folgt zusammen- 
gesetzi (%): 
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C 8 H , 7 - 0 )>-<^>- 0 - C , H 3 
C 8 H , 7 - 0 -<;^ )>-<^)- 0 - C , , H , , 
C 8 H , 7-<^ ) >-<^)^ 0 - C 5 H , 3 
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Eine Flussjgknstallmischung (C). die 95% der Fnussigkristallmischung (A) und 5% der Fiussigkristallverbln^ 
dung (B) gemSB Beispiei 1 enthillt, und einc Flussigkristallmischung (H), die 98% der Flussigkristallmischung (A) 
und 2% der Flussigkristallve-bindung (D) gemaB Beispiei 2 enthah. wurden hergestellL Diese Flussigkristalimi- 
schungen wiesen folgende Phasenumwandlungstemperaturen auf: 

Tabelle 1 

PhasenumwandlungstemDeratur 

X Sc N I 

Composition (A) -7 66 80 85 

Composition (C) -10 46 76 83 

Composition (E) -9 53 78 83 

Wie rn Tabelle \ gezeigt wird, werden die Schmelzpunkte wie vorstehend angegeben durch Zugabe der 
ernndLingsgemaBen Flussigknstall-Verbindungen (B) oder (D)gesenki. 

Beispiei 7 25 

Jede der Fiussigkristailmischungen (A), (C) und (E) gemaB Beispiei 6 wurde in eine 1.6 urn dicke Zelle gefiillt, 
und die Schaltzeit bei einer angelegten Feldstarke von 15 v/}j.m wurde gemessen. Die Schaltzeit der Flussigkri- 
stallmischung (A) betrug 30 jisec. wahrend die Schaltzeiten der Fiussigkristailmischungen (C) bzw. (E) bei 
18 |isec bzw. 26 |isec lagen. Die Ergebnisse zeigten, daB die Reaktion auf einen bipolaren Impuls durch Zugabe 30 
der erfindungsgemaBen Flussigkristallverbindungen (B) oder (D) beschleunigt wurde. 

Fig. 1 zeigt die NMR-Daten der neuen erfindungsgemaBen Verbindung PYridin-3-carbonsaure-4-(4-n-pentyl- 
cyclohexyi)pheny!ester. 

Fig. 2 zeigt die NMR-Daten der neuen erfindungsgemaBen Verbindung Pyridin-3-carbonsaure-4-(4-n-pentyl- 
cyclohexyl)phenylester. 35 

Patentanspriiche 

1. Verbindung der allgemeinen Formei (I) 



0-CO- Y ( I ) 
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dadurch gekennzeichnet, daB R fur einc Alkylgruppc mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, X ein Wasser- 
stoffatom, eine Methylgruppe, eine Eihylgruppe oder ein Halogenatom ist, und Y fur eine unsubstituierte 
aromatische heierozyklische Gruppe steht. 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Symboie in der Formei (I) folgende 50 
Bedeutungen haben: 

R 1st eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

X ist ein Wasserstoffaiom, eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, Foder CI und 

Y ist cin Pyridin-, Furan- oder Thiophenrest. 

3. Verbmdung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Symboie in der Formei (I) die folgenden 55 
Bedeutungen haben: 

R ist eine Pentylgruppe; 
X ist Wasserstoff und 

Y ist Pyridin. 

4. FlussigKristalimischung, dadurch gekennzeichnet, daB sic mindestens eine Verbindung der allgemeinen 60 
Formal (I) gemaB etnem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 enthalt. 

5. Flusiigkristallanzeigevorrichtung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Flussigkristallmischung gemaB 
Anspruch 4 enthalt. 
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